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LÖSUNGSMITTELEINFLUSS AUF DIE LICIfTABSORPTION DER 
CHELATKOMPLEXE 
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Institut für Allgemeine und Pliysi kalisehe Chemie der Universität 
Szeged 
Es ist wohl bekannt» dass die Absorptionskurven der Komplex-
verbindung«» durch organische Lösungsmittel oft stark beeinflusst werden». 
Diese Veränderungen könnet durch physikalische oder chemische Einflüs-
se hervorgerufen werden« Als physikalische Veränderungen können Hydra-
tation* Bindungsartvaränderungen^ Dipolmomentveränderungen usw» ange-
nommen werde»» während die chemischen Einflüsse das Entstehen von . 
Verbindungen mit neuen stöchiometrischen Formeln hervorrufen können J j j* 
Die zweifachen Wirkungen treten oft gemischt auf^ 
Dipolfreie und indifferentes, also freie Elektronenpaare nicht ent-
haltende gesättigte Lösungsmittelmolekel beeinflussen die Absorptionsspekt« 
ren nur in sehr geringem Masse* Zwischen den Molekeln Лее gelösten 
Stoffes und des Lösungsmittels können in diesem Falle nur Dispersion-
kräfte wirkest, Bei der Untersuchung des Lösungsmitteleinflusses sollte man 
daher die in Hexan gemessenn Absorptionskurven als Grundkurvea wählen» 
Dies wfrd aber durch die geringe Löslichkeit der Komplexverbindungen in 
Hexan oft unmöglich gemacht«. 
Der Einfluss der dipolfreien aber freie Elektronenpaare enthalten-
den Lösungsmittelmolekel ist komplizierter* Die Molekel des gelösten Stof-
fes und des Lösungsmittels können miteinander Assoziationskomplexe bil-
den* Ausserdem könuen auch Elektronenüberspriinge zwischen dem gelösten 
Stoff und den Lösungsmittelmoleken zustande kommen. 
Im Falle von Dipolmomente enthaltend Lösungsmittelmolekeln kön-
nen auch Dipolwechselwirkungen auftreten« Die nicht lokalisierten Dipo}— 
Wechselwirkungen beeinflussen den gelösten Stoff in induktiver A r t Dem-
zufolge kann die mit stöchiometrischen Formeln nicht charakterisierbare/ 
So Iva tation auftrete».. Lokalisierte Dipolwechselwirkungen können die 
Entstehung von Assoziationskomp|»xen b?.w„ die Veränderung der Koördi-
natjon;$2aIil des gelöstem Stoffes hervorrufen^ 
Di© Untersuchung des Lösangsmitteleinflusses kann uns wertvoí- , 
le Aufklärungen über Konstitutionsfragen (Bindungsarten» stereochemische 
Verhältnisse des gelösten Stoffes usw.) geben. 
Natürlich müssen wir zur spektroskopischen Aufklärung des: 
Problems die Eigenabsorption des Zentralions und die Absdfptianskurve 
. d'es gebдndenen organischen Ligandes in verschiedenen Lösungsmitteln 
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kennen. Wir müssen uns in beiden Fällen die möglichen Anregungsvorgänge 
und die Zuordnung der in den Kurven erscheinenden Banden zu diesen An-
regungsvorgängen klar machen, Nur in diesem Falle können \vir die Struk-
turfragen der Komplexe beantworten» Die Ausserachtlassung dieser Daten 
könnte zu unrichtigen Folgerungen führen«, 
Zur Entscheidung der Bindungsart der Komplexverbindungen ge-
ben die Dipolmomente wichtige Daten. Die wenigen Dipolmomente, die wir in 
der Literatur für gelösten Zustand finden können» zeigen* dass einige Ni(II)~ 
Komplexe, die im kristallinen Zustand diamagnetisch sind» in Lösungen je-
doch Pammagnetismus. aufweisen. So z.B. ist Salicylaldimin—Ni(II) im kris-
tallinen Zustand diamagnetisch» in Pyridin paramagnetisch (2J5 B.MJ [2J, . 
Man versuchte diese Tatsache auf verschiedene Weise zu erklären. Nach 
WILLIS und MELLOR [3] ist die Ursache der Veränderung des - den zwei 
ungepaarlen Elektronen entsprechenden - Paramagnetismus» dass sich die 
Koordinationszahl von 4 auf 6 verändert, Bei Verbindungen mit einem mag-
netischen Moment zwischen 0 -2,3 B.M wurde angenommen, dass ein Teil 
der Molekel von der planaren in eine tetraedrische Konfiguration übergeht. 
Die letztere Erklärung wurde von mehreren Verfassern auch angenommen» 
Die Existenz der tetraedrischen Ni(II)~KompIexe wurde jedoch nicht bestä-
tigt, und, obwohl nach thermodynamischen Berechnungen die tetraedrische 
Form in einigen Lösungen der paramagnetischen Komplexe die niedrigste 
Energie habe» kann* wird in Zweifel gezogen [4J, Das Bestehen eines von 
der TftmperaLir abhängigen Gleichgewichtes zwisclien dia — und paramagn&r 
tischen Formen ist durch die Untersuchungen von CLARK und ODELL [2] 
bestätigt» 
SACCONF. PAOLETTI und DEL RE ]5J haben die dielektri-
sche Polarisation, Dipolmoment und das Absorptionsspektrum der bis -N-
alkyl-Salicylaldimin-NiCII) -Komplexe im.'kristallinen und gelösten Zustande 
in verschiedenen Lösungmitteln untersucht, Ihrer Meinung nach existtert 
ein Gleich gewicht zwischen den Bindungsarten 4s4p^4d und 3d4s4p". 
Die 'äpantenmeehanischen Berechnungen helfen uns das Prob-
lem aufzuklären. Aber aus den bisherigen quantenmechanischen Bereclinun • 
gen hat sich \ ̂ ausgestellt, dass auf Grund der elektrostatischen Bindung 
ausgeführte Berechnungen auch in solchen Fällen ein genügsndes Ergeb-
nis geben» wem die physikalischen Eigenschaften des Komplexes für eine 
kovalente Bindung sprechen,, So kann man also die Bindungsart auf Grund 
der Berechnungen nicht entscheiden^ 
Nach den Resultaten der bisherigen spektroskopischen Unter-
suchungen ist der Lösungsmitteleinfluss auf dem Gebiete der Termaufspal-
tungsbanden _b_„ also zwischen 5004000 mji am stärksten« Aus dem 
Auftreten sowie aus dem Fehlen der Termaufspoltungsbanden in den in 
verschiedenen Lösungsmitteln gemessenen Absorptionskurven und aus der 
Lage und Intensität der Banden b kann man auf die Konstitution und Bin-
dungsart der Komplexe scliüesseus 
Die Art der Termaufspaltung hangt von der Zahl der unge-
paarten d 'Elektronen», dem Grundterm und der Symmetrie des Potenzial-* 
feldes ab Auf Grund gruppentheoretischer Vorstellungen hat KELEN 
die Art der termaufspaltung bei verschiedener Anhahl der d-Elektronen bei " 
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planaren» tetraedrischen, oktaedrischen und hexaedrischen Konstitutionen aus-
gerechnet, Die Resultate seiner Berechnungen wurden durch zahlreiche Ver-
suchsdaten bestätigt. Wenn das magnetische Moment des gelösten Komplexes 
und des Gasions dasselbe ist» muss die Termaufspaltung regelrecht vor 
sich gehen. Dementsprechend sind die Banden in den in Methanol und 
Diolan gemessenen Kurven des bis^Salicylaldehyd«Ni(II ¡»«Komplexes zu 
finden». 
Wenn der Komplex im kristallinen wie auch im gelösten Zustand 
diamagnetisch, die Bindungsart kovalent ist, hat der Komplex nach der Theo-
rie von -SfDGWICK [7] und PAULING [8j keine ungepaarten d-Elektronen. 
Nachdem sich der Grundterm ^S bei keinerlei Symmetrie des Potenzialfeldes 
aufspalten kann» fallen die Banden aus» So sind die Lösungen des bis-
SalicyIaldimin-etliylendiimin-Ni(II)-s Im Gebiet der Banden _b stark durchläs-
sig» 
Wenn der gelöste Komplex; einen abnormalen Paramagnetismus 
hat« kann die Bindung kovalent sein [öj * Die in Methanol« Dioxan und Py-
ridin gemessenen Kurven des bis-S*liryialdoxim-'Ni(II)-Komplexes miteinan-
der vergleichend erseher wir, dass diese in Methanol und Dioxan sehr ähn-
lich sind.; Im Pyridin hingegen im welchem der Komplex ein magnetisches 
Moment von 2 ,1B 0M„ hat» sind die Banden b zu finden«, Auffallend ist die 
Aufspaltung des bei 400 mji liegenden Bandes. Der von dem Gasion ab-
weichende Paramagnetismus kann auch bei einer kovalenten Bindung auftre-
ten, [j(5J wenn des Aufspaltungsprodukt eines anderen Terms tiefer liegt» 
als die Aufspaltungsprodukte des Grnndterms» 
Es können auch Komplexe mit elektrovalenter Bindung diamag-
netisch seins wenn das Aufs paltun gsprodukt eines» nicht die Neben^uanten— 
zahl S besitzenden singlett Terms unter den Grundterm des Gasions gelangt 
[lwoj. In solchen Fallen vollzieht sich die Termaufspaltung in einer ande-
ren Weise als bei dem Grundterm des Gasions» 
Einige, in kristallinem Zustand diamagnetische Komplexe wurden 
in Lösungen paramagnetisch . Wenn das magnetische Moment des 
gelösten Komplexes und das selbe des Gasions gleich sinda muss die Ter-
maufspaltung regelrecht vor sich gehen J12J» Das finden wir in der Pyri-
dinlösung des bis-Salicylaldo?üm~NiiLÜ-<s» 
Aus dem Gesagten ist es m ersehen, dass zur richtigen Fest-
stellung der Bindungsart ausser den Absorptionskurven im kristallinen und 
gelösten Zustand auch andere physikalische Daten nötig sind,. z»BJ)ipol— 
momente im kristallinen und gelösten Zustande Infrarot- und Raman-Spekt-
ren usw» 
Da die Lösungsmittel auf die Lichtabsorptiom der Komplexe ei-
nen komplizierten Einfluss haben» müsste man diesen einzeln bei jedem 
Verbindungstyp aufklären» So wäre es interessant den Lösungsmittelein-
fluss auf die. aus isoelektronischen Metallionen und den gleichen organi-
schen Liganden» bzw. aus gleichen Metallionen und verschiedenen Ligan-
den gebildeten Komplexe zu untersuchen. 
16 
An dieser Stelle sei Herrn Professor Ä.KlSS für das Interesse 
an diesen Untersuchungen und die Konsultationen herzlicher Dank ausgespro-
hen. 
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